R 6 s u m B . -P l u s i e u r s p r o c B d B e s s o n t a p p l i q u g s p o u r p r o d u i r e d e s r e v E t em e n t s d e s c a r b u r e s s u r m B t a u x r e f r a c t a i r e s p a r t i c u l i e r e m e n t d e c a r b u r e d e t i t a n e s u r t u n g s t e n e . L ' a d h B s i o n d e s c o u c h e s e s t c o n t r a l B e b i e n p a r d g s o r p t i o n a t o m i q u e d e l a z o n e i n t e r m g d i a i r e e n h a u t s c h a m p s e l e c t r i q u e s A b s t r a c t . -S e v e r a l m e t h o d s f o r t h e d e p o s i t i o n o f t r a n s i t i o n m e t a l c a rb i d e s o n r e f r a c t o r y m e t a l s h a v e b e e n a p p l i e d , e s p e c i a l l y f o r t i t a n i u m c a r b i d e o n t u n g s t e n . T h e a d h e s i o n o f t h e c o a t i n g s o n t h e s u b s t r a t e s h a s b e e n t e s t e d s u c c e s s f u l l y b y a t o m i c f i e l d d e s o r p t i o n o f t h e i n t e r f a c e
r e g i o n i n h i g h e l e c t r i c f i e l d s . e c e n t l y t h i n t i t a n i u m c a r b i d e o r c a r b o n i t r i d e c o a t i n g s s oc a l l e d c e r m e t s h a v e b e e n u s e d t o i m p r o v e t h e w e a r r e s i s t a n c e o f c e m e n t e d c a rb i d e t o o l s o r t o a c h i e v e a t t r a c t i v e d e c o r a t i n g c o a t i n g s w i t h a t h i c k n e s s l e s s t h a n 2 0 m i c r o m e t e r s . I n b o t h c a s e s a s t r o n g a d h e s i o n o f t h e c o a t i n g t o t h e s u b s t r a t e i s r e q u i r e d . T h e r e s u l t s o f b a s i c r e s e a r c h a n d t e c h n o l o g y h a v e b e e n d i s c u s s e d t h i s y e a r a t t h e P l a n s e e S e m i n a r ' 8 9 i n R e u t t e ( 1 ) . , m a g n e t r o n s p u t t e r i n g (MS) a n d a r c e v a p o r a t i o n ( A E ) . I n t h i s w o r k PVD a n d CVD h a v e b e e n p r o v e d v e r y s u i t a b l e . T h e e v a p o r a t i o n i n h i g h v acuum o r i n t h e p r e s e n c e o f r e a c t i v e g a s e s a t l o w p r e s s u r e s c a n b e a c h i e v e d b y i r r a d i a t i o n o f t h e w a n t e d d e p o s i t i o n m a t e r i a l w i t h a n e l e c t r o n o r l a s e r b e a m o r b y e l e c t r i c c u r r e n t h e a t i n g w h i c h we h a v e u s e d . T h e i n i t i a l s t a g e s o f g r o w t h a n d a l s o t h e d e s o r p t i o n c a n w e l l b e i n v e s t i g a 
1-INTRODUCTION S e v e r a l c a r b i d e s o f t r a n s i t i o n m e t a l s h a v e g a i n e d g r e a t t e c h n i c a l i m p o r t a n c e b e c a u s e o f t h e i r h i g h e l e c t r i c a l a n d t h e r m a l c o n d u c t i v i t y a n d t h e i r e x t r e m e h a r d n e s s d u e t o s t r o n g c o v

o n was u s e d i n s i d e t h e F I M a s i d e t h e t i p a t a n a n g l e o f 45O r e l a t i v e t o t h e t i p a x i s . D u r i n g d e g a s s i n g a f i e l d s t r e n g t h a t t h e e m i t t e r c l o s e t o t h e e v a p o r a t i o n f i e l d s t r e n g t h was a p p l i e d t o p r e v e n t i m p u r i t y a d s o r p t i o n a t t h e t i p . The p u r i t y o f u s e d g a s e s was c o n t r o l l e d b y a q u a d r u p o l e m a s s s p e c t r om e t e r . D e p o s i t i o n s o f b o t h p u r e m e t a l s o r m e t a l c a r b i d e s w e r e p e r f o r m e d i n
vacuum a s w e l l as i n m e t h a n e a t a p r e s s u r e o f 1 0 -I Pa up t o 1 5 0 0 'C.
-RESULTS AND DISCUSSION
F o r m e t a l s w i t h t h e same c r y s t a l s t r u c t u r e a n d n e a r l y e q u a l l a t t i c e p a r a m e t e r s e p i t a x i a l g r o w t h o f d e p o s i t i o n s a n d g o o d a d h e s i o n c a n b e a c h i e v e d a s f o r t u n g s t e n a n d molybdenum. The a d h e s i o n o f c o a t i n g s o n s u b s t r a t e m e t a l s i s s a t h e r p o o r i f t h e m e n t i o n e d c o n d i t i o n s a r e n o t f u l f i l l e d f o r i n s t a n c e f o r c o a t i n g s o f g o l d o r t i t a n i u m on t u~g s t e n b e c a u s e o f d i f f e r e n c e s i n c r y s t a l s t r u c t u r e a n d l a t t i c e p a r a m e t e r s . W i t h e v a p o r a t i o n a n d d e p o s i t i o n o f h c p t it a n i u m o n b c c t u n g s t e n w i t h f o l l o w i n g c a r b u r i z a t i o n o f t h e t i t a n i u m l a y e r n o s t r o n g a d h e s i n g t i t a n i u m c a r b i c f e c o a t i n g s c o u l d b e o b t a i n e d . I n s u c h a c a s e t h e c o a t i n g i s r u p t u r e d i n t h e i n t e r f a c e i n f o r m o f s m a l l l a m e l l a e when f i e l d
t r e a t e d i n m e t h a n e a t h i g h t e m p e r a t u r e s . F i g . l a shows t h e F I M -m i c r o g r a p h o f a v e r y s h a r p s i n g l e c r y s t a l t u n g s t e n t i p i n [l101 o r i e n t a t i o n w i t h a v e r y s m a l l a v e r a g e t i p r a d i u s o f 1 1 , 5 nm w h i c h was p r e p a r e d i n t h e usual, way b y e t c h i n g a n d a n o d i c e l e c t r o p o l i s h i n g i n KOH a t l o w d . c . v o l t a g e a n d f i e l d e v a p o r a t i o n a s t h e l a s t s t e p . The r e s u l t o f t h e h e a t i n g o f t h e t i p i n methane a t a p r e s s u r e o f 1 0 -I Pa f o r 1 5 m i n u t e s a t 950°C i s t o be s e e n i n t h e FIM m i c r o g r a p h o f F i g . l b o b t a i n e d by i m a g i n g w i t h ~e + a t 8 0 K. N o t o n l y t h e n e t p l a n e s ( 1 1 0 ) a n d
( 2 1 1 ) w i t h h i g h e r w o r k f u n c t i o n s r e m a i n d a r k b u t l a r g e a r e a s a r o u n d t h e C O 0 1 5 p o l e s a r e n o t i m a g e d . The s i z e o f b r i g h t s p o t s c a u s e d b y r e a c t i o n o f m e t h a n e
w i t h t u n g s t e n i n c r e a s e s when t h e t e m p e r a t u r e i s r a i s e d up t o 1000°C a n d 1 0 5 0° C
F i g . 1 FIM m i c r o g r a p h s f o r t u n g s t e n ( a , e ) i m a g e d w i t h ~e + a t 8 0 K , b , c , d , f a f t e r r e a c t i o n w i t h m e t h a n e a t 9 5 0°C , 1 0 0 0°C , 1 0 5 0°C , l l O O°C , r e s p e c t i v e l y . a s t o b e s e e n i n F i g . 1~ a n d F i g . l d , r e s p e c t i v e l y . T h i s c o a t e d s u r f a c e l a y e r c a n b e c o m p l e t e l y f i e l d d e s o r b e d s u c c e s s i v e l y a t o m i c a l l y a s t o b e s e e n i n F i g . l e w h i c h s h o w s a c l e a n t u n g s t e n t i p b u t w i t h much l a r g e r a v e r a g e t i p r a d i u s o f 4 6 , 2 nm c a u s e d b y t h e f i e l d d e s o r p t i o n o f many a t o m i c l a y e r s . I f now t h i s t u n g s t e n t i p i s a g a i n h e a t e d f o r 1 5 m i n u t e s a t l l O O°C i n m e t h a n e a t a p r e s s u r e o f 1 0 -I P a a FIM m i c r o g r a p h r e s u l t s s i m i l a r t o t h e f o r m e r o n e s a s t o
b e s e e n i n F i g . l f .
S e v e r a l a u t h o r s h a v e a l r e a d y i n v e s t i g a t e d t h e r e a c t i o n s o f t u n g s t e n w i t h me-
t h a n e a t d i f f e r e n t g a s p r e s s u r e s a n d d e p o s i t i o n t i m e s , d i f f e r e n t t e m p e r a t u r e s a n d w i t h d i f f e r e n t m e t h o d s ( 7 ) ( 8 ) ( 9 ) ( 1 0 ) ( 1 1 ) ( 1 2 ) m o s t l y n e t p l a n e s p e c i f i c a l l y .
T h e q u e s t i o n w h e t h e r t h e a d s o r p t i o n o f m e t h a n e o n t u n g s t e n i s a p h y s i s o r p t i o n o r c h e m i s o r p t i o n , a d i s s o c i a t e d o n e o r n o t h a v e b e e n l o n g t i m e i n d i s p u t e ( 1 3 )
( 1 4 ) ( 1 5 ) ( 1 6 ) . C o n t r a r y r e s u l t s a n d i n t e r p r e t a t i o n s h a v e b e e n r e p o r t e d c a u s e d m a i n l y b y e g r e a t d i f f e r e n c e s i n t e m p e r a t u r e s , e x p o s u r e t i m e s a n d g a s p r e s s u r e s o f m e t h a n e v s e
d . A t h i g h e r t e m p e r a t u r e s ( > 8 0 0 K ) a d s o r p t i o n , d e c o m p o s i t i o n ,
s u r f a c e d i f f u s i o n a n d t u n g s t e n -c a r b o n s t r u c t u r e f o r m a t i o n o c c u r s s i m u l t a n e o u sl y . T h e r e a c t i o n o f t u n g s t e n a s w e l l a s t i t a n i u m w i t h c a r b o n i s a n e x o t h e r m a l o n e . T h e e n t h a l p y f o r t h e c a r b i d e f o r m a t i o n i s AH298(WC) = -4 0 , 2 k J / m o l a n d A H 2 9 8 ( T i C ) = -1 8 3 , 4 k J / m o l .
T h e d e p o s i t i o n o f T i c o n t h e c a r b u r i z e d t u n g s t e n t i p i s e a s i l y a c h i e v e d i n t h e
f o l l o w i n g w a y . F i r s t t h e t u n g s t e n t i p i s c a r b u r i z e d 5 m i n u t e s a t l l O O°C i n m e t h a n e a t a p r e s s u r e o f 1 0 -I P a . T h e n t h e t i t a n i u m s o u r c e c l o s e t o t h e c a rb u r i z e d t u n g s t e n t i p i s h e a t e d b y e l e c t r i c a l c u r r e n t t o a t e m p e r a t u r e a b o v e 1 5 0 0°C i n t h e p r e s e n c e o f m e t h a n e a t a p r e s s u r e o f 1 0 -I P a . T h e r e a f t e r t h e c o a t e d t i p i s h e a t e d s e v e r a l m i n u t e s a b o v e l l O O°C t o f a v o u r r e c r y s t a l l i z a t i o n . F i g . 2 a s h o w s t h e FIM m i c r o g r a p h o f t h e t u n g s t e n t i p b e f o r e c a r b u r i z a t i o n a n d F i g . 2 b a f t e r t u n g s t e n s u r f a c e c a r b u r i z a t i o n a n d d e p o s i t i o n o f T i c . On t u n g s t e n n e t p l a n e s ( 3 0 3 ) , ( 3 0 1 ) , ( 3 1 0 ) , ( 2 1 3 ) a n d ( 1 1 0 ) n e t p l a n e r i n g s o f t h e T i c c 0 a t i n . g c a n b e r e c o g n i z e d . A f t e r f i e l d e v a p o r a t i o n o f 6 0 l a y e r s o f T i c n e t p l a n e s t h e t u n g s t e n s u b s t r a t e s u r f a c e b e c o m e s v i s i b l e i n a s m a l l a r e a a s s e e n i n F i g . 2~ a t t h e t o p . By f u r t h e r f i e l d e v a p o r a t i o n s h o w n i n F i g . 2 d a n d F i g . 2 e t h e v i s i b l e t u n g s t e n a r e a b e c o m e s s u c c e s s i v e l y l a r g e r . T h e l a s t FIM m i c r o g r a p h F i g . 2 f w a s o b t a i n e d a f t e r f u r t h e r f i e l d e v a p o r a t i o n o f 1 2 0 a t o m i c l a y e r s o f T i c a n d o f 1 2 0 l a y e r s o f ( 1 1 0 ) n e t p l a n e s o f t u n g s t e n . H e r e b y a g r a i n b o u n d a r y o n t h e t u n g s t e n t i p i s t o ' b e s e e n w h o s e r o t a t i o n a x i s i s [ l 1 0 1 a n d t h e r o t a t i o n a n g l e 3 6 O . T h e e x c e l l e n t a d h e s i o n o f t i t a n i u m c a r b i d e t o t u n g s t e n c a r b i d e i s f a v o u r e d b y t h e l a r g e r a n g e o f h o m o g e n e i t y o f i t s f c c c r y s t a l s t r u c t u r e w h i c h f a c i l i t a t e s t h e t r a n s i t i o n t o t u n g s t e n c a r b i d e a n d t u n g s t e n s u b c a r b i d e w i t h h e x a g o n a l c r y s t a l s t r u c t u r e s w i t h much s m a l l e r r a n g e s o f h o m o g e n e i t i e s . The t u n g s t e n c a r b i d e s a c t l i k e a cement b e t w e e n t u n g s t e n a n d t i t a n i u m c a r b i d e . T h e d e v i a t i o n o f t i t a n i u m c a r b i d e f r o m s t o i c h i o m e t r i c c o m p o s i t i o n seems t o b e b e n e f i c i a l f o r a t o m i c r e a r r a n g e m e n t s i n t h e i n t e r f a c e r e g i o n .
-CONCLUSION
By c a r b u r i z i n g t h e t u n g s t e n s u r f a c e a n d p r o d u c t i o n o f a n i n t e r f a c e r e g i o n o f t u n g s t e n c a r b i d e s b e h a v i n g l i k e a c e m e n t a c o a t i n g w i t h t i t a n i u m c a r b i d e i s o b t a i n a b l e o n t u n g s t e n b y p h y s i c a l a n d c h e m i c a l v a p o u r d e p o s i t i o n w i t h a n e x - 
